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(57) Abstract: A method for the production of impact -resistant moulding materials by anionic polymerization of vinyl aromatic 
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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Hersiellung von schlagzahen Formmassen durch anionische Polymerisation von vinyla- 
romatischen Monomeren in Gegenwari eines Kautschuks in einer konlinuierlich durchstromten Reaktorkaskade aus mindestens zwei 
Reaktoren, wobei die vinylaromatischen Monomeren in Teilsiromen den Reaktoren der Reaktorkaskade und ein anionischer Initi- 
ator und ein Kautschuk mindestens dem ersien Reaklor zugefuhn werden, und wobei die Reaktorkaskade aus riickvermischenden 
Reaktoren besteht. 
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Verfahren zur kontinuier lichen anionischen Polymerisation von 
schlagzShem Polystyrol 



5 Beschreibxmg 



Die Erf indiing betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von schlag- 
zShen Formmassen durch anionische Polymerisation von vinylaroma- 
tischen Monomeren in Gegenwart eines Kautschuks in einer kontinu- 
10 ierlich durchstrdinten Reaktorkaskade aus mindestens zwei Reak- 
tor en . 



Verfahren zur Herstellung von schlagzShen Formmassen durch anio- 
nische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Styrol-Buta- 
15 dien-Blockcopolymeren sind beispielsweise aus EP-A 595120 oder 
US 4153647 bekannt. Die erhaltenen schlagzShmodif izierenden Pro- 
dukte weisen geringere Restmonomeren- und Oligomerengehalte ge- 
genttoer den durch radikalische Polymerisation erhaltenen Produk- 
ten auf . 

20 

In EP-A 595121 wird die Obertragung in ein kontinuierliches Ver- 
fahren in einer Kessel-Kessel-Turm-Turm-Kaskade, wie sie bei der 
radikalischen Polymerisation von schlagzMhem Polystyrol bekannt 
war, beschrieben. Der Monomer ens trom wird hierbei auf die ein'zel- 
25 nen Reaktoren aufgeteilt. Bei Verwendung grdlSerer Turmreaktoren 
hat sich jedoch gezeigt, dass das zudosierte monomere Styrol 
nicht schnell genug mit der hochviskosen Polymerl5sung homogeni- 
siert werden kann und es deshalb zu unkontrollierten Reaktionen 
kommen kann. 

30 

WO 96/18666 beschreibt ein Verfahren, bei dem kontinuierlich in 
einem einzigen Reaktor oberhalb des Phaseninversionspunktes 
schlagzSh modif iziertes Polystyrol polymerisiert wird, 

35 Ein weiteres kontinuierliches Verfahren wird in der DE-A 19701865 
beschrieben. Der Kautschuk wird in einem Rohrreaktor hergestellt 
und nach Zusatz von Styrolmonomeren in einen Rxihrkessel minde- 
stens bis zur Phaseninversion polymerisiert und anschlieSend in 
einem weiteren Rohrreaktor zu ende polymerisiert. 

40 

Aufgrxmd der hohen Reaktionsgeschwindigkeiten bei der anionischen 
Polymerisation von Styrol und der damit verbundenen betrfichtli- 
chen Warmeentwicklung wurden auch Verfahren vorgeschlagen, bei 
denen retardierend wirkende ZusStze, wie Erdalkalimetall-, Zink- 
45 und Aluaniniumalkyle zugesetzt werden (z.B. WO 98/07766) . 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
kontinuier lichen anionischen Polymerisation von schlagzahem Poly- 
styrol bereitzustellen, das die vorgenannten Nachteile nicht auf- 
weist vmd insbesondere auch ohne retardierend wirkende ZusStze 
5 eine kontrollierte Reaktionsf tihrung erlaubt. Desweiteren sollte 
das Verfahren in einfachen Apparaturen durchftihrbar isein xind so- 
mit giinstige Investitionskosten fiir Neuanlagen enn5glichen. 

DemgemSlS wurde ein Verfahren zur Herstellxing von schlagzahen 
10 Fonmnassen durch anionische Polymerisation von vinylaromatischen 
Honomeren in Gegenwart eines Kautschuks in einer kontinuierlich 
durchstrdmten Reaktorkaskade aus mindestens zwei Reaktoren, wobei 
die vinylaromatischen Monomeren in Teilstr6men den Reaktoren der 
Reaktorkaskade \ind ein anionischer Initiator und ein Kautschuk 
15 mindestens dem ers ten Reaktor zugeftLhrt werden, gefunden, wobei 
die Reaktorkaskade aus r^ckvermischenden Reaktoren besteht* 

Als Reaktoren eignen sich kontinuierlich durchstrSmte Riihrkessel 
(CSTR) . Sie gew^irleisten eine ausreichend schnelle Durchmischung 
20 der ZulSufe mit der Polymerisationsmischung und eine effektive 
Abfuhr der ReaktionswSrme durch SiedektLhlimg. In der Regel laufen 
die hierbei gebildeten Brtiden wieder in den Reaktor zurtLck. Ein 
Teil des 16s\ingsmittelhaltigen Kondensats kann aber auch unter 
Ausnutzung der ReaktionswSrme ausgeschleust werden. 

25 

Um eine hohe Kautschukef f izienz zu erzielen, wird bevorzugt in 
einer Reaktorkaskade, bestehend aus zwei in Reihe geschalteten 
Rahrkesseln, polymerisiert , wobei der Feststof f gehalt im ers ten 
Riihrkessel ixber dem Phaseninversionspunkt liegt. Bevorzugt liegt . 

30 der Feststof f gehalt im ers ten Riihrkessel mindestens bei dem dop- 
pelten Wert des Gewichtsanteils des Kautschuks darin und im zwei- 
ten Riihrkessel im Bereich von 50 - 85 Gew.-%. Besonders bevorzugt 
liegt der Feststof fgehalt im ersten Riihrkessel van 5 bis 30 Gew.-% 
iiber dem doppelten Wert des Gewichtsanteils des Kautschuks « bei 

35 einem Kautschukanteil von 5-15 Gew.-%, also im Bereich von 
15 - 60 Gew.-%. 

Im Falle einer Reaktorkaskade aus drei Riihrkesseln liegt der 
Feststof fgehalt im ersten Riihrkessel unter dem Phaseninversions- 
40 punkt, im zweiten Riihrkessel mindestens bei dem doppelten Wert 
des Gewichtsanteils des Kautschuks vmd im dritten Riihrkessel im 
Bereich von 50 bis 85 Gew.-%. 

Bevorzugt wird in den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade iso- 
45 therm bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 170oc, besonders 

bevorzugt im Bereich von 70 bis 130®C polymerisiert . Hierbei wird 
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3 

vorzugsweise innerhalb der Reaktorkaskade von Reaktor zxi Reaktor 
eine h6here Temperatur eingestellt. 

Nach dem Austritt aus der Reaktorkaskade kaim die Polymerisierung 
5 liber einen Entgaser bei Tempera turen im Bereich von 200 bis 280^0 
gefiihrt werden. 

Als vinylaromatische Monomere kSnnen Styrol iind Styrolderivate, 
insbesondere Styrol und a-Methyl styrol oder Mischungen verschie- 
10 dener Styrolderivate eingesetzt warden. 

Die vinylaromatischen Monomeren werden in Teilstr5men den Reak- 
toren der Reaktorkaskade zugefiihrt. Der Monomerxamsatz sollte in 
jedem Reaktor ttber 95, bevorzugt iiber 99 % liegen. Da der Mono- 

15 merumsatz die freiwerdende ReaktionswSnne bestiramt, ergibt sich 
der maximal mSglicher Monomerenzulauf auf die einzelnen Reaktoren 
aus deren SiedekOhlungskapazitaten. Das Verhaitnis der einzelnen 
TeilstrGme iintereinander richtet sich nach dem gewOnschten Fest- 
stoffgehalt, den man in den einzelnen Reaktoren der Reaktorkas- 

20 kade erreichen mbchte. 

Durch die Aufteiliing der vinylaromatischen Monomeren in Teil- 
strame ist es m5glich, auf den Zusatz von sogenannten Retardern, 
die die Polymerisationsgeschwindigkeit herabsetzen, zu verzich- 
25 ten. 

Im Falle einer Rasterkaskade aus zwei hintereinandergeschalteten 
Rahrkesseln Rl und R2 erfolgt die Aufteilung der vinylaromati- 
schen MonomerteilstrGme in der Regel im VerhSltnis R2/R1 von 
30 0,1 - 15, bevorzugt 1-7, insbesondere 3-4. 

Bei einer Rasterkaskade aus drei hintereinandergeschalteten Ruhr- 
kesseln Rl, R2 und R3 erfolgt die Aufteilung in der Regel im Ver- 
bal tnis R3/R1 und R2/R1 von 0,1 - 15, bevorzugt 2-10, insbeson- 
35 dere 2-3. 

Das erf indiingsgemafie Verfahren kann in inerten L6sungsmitteln, 
beispielsweise aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Kohlenwasserstof fen oder Mischimgen davon durchgefiihrt wer- 
40 den. Bevorzugte Kohlenwasserstof fe sind solche mit 3 bis 12 Koh- 
lenstof fatomen. Bevorzugte Lbsungsmittel sind Toluol, Cyclohexan 
Oder Methylcyclohexaxi. 

Als anionische Polymerisationsinitiatoren kSnnen die tiblichen 
45 mono-, bi- oder multif unktionellen Alkalimetallalkyle, -aryle 
Oder -aralkyle verwendet werden. Bevorzugt werden lithiumorgani- 
sche Verbindungen, wie Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, N-Butyl-, 
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sec •-Butyl-/ tert . -Butyl- , Phenyl-, Diphenylhexyl-, Hexame- 
thyldi-, Butadienyl-, Isoprenyl oder Polystyryllithiiom sowie 
1,4-Dilithiuinbutan, 1, 4-Dilithium-buten-2 oder 1 , 4-Dilithiuinben- 
zol eingesetzt. pie benStigte Menge richtet sich nach dem ge- 
5 wQnschten Molekulargewicht . In der Regel liegt sie im Bereich von 
0,001 bis 5 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge . 

In alkylaromatischem L^sungsinittel k5nnen im Hinblick auf ein 
bestimmtes zu erzielendes Molekulargewicht aufgrund tJbertragungs- 
10 reaktionen auf das Losungsmittel auch unterstachiometrische Ken- 
gen ausreichen- In Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatxir 
kann die Einspar\ing bis zu 50 %, bezogen auf die stdchiometrische 
Menge, betragen. 

15 Der anionische Initiator wird mindestens dem ersten Reaktor zuge- 
fiihrt. Er kann aber auch in Teilstr5men in beliebigem Verbal tnis 
auf die yerschiedenen Reaktoren der Reaktorkaskade aufgeteilt 
werden. Hierdtirch lassen sich bi- oder multimodale Molekularge- 
wicht sverteilungen der vinylaromatischen Hcirtmatrix erzielen. 

20 

Zur Beschleunigung der Reaktion k6nnen I»ewis-Basen, wie Tetrahy- 
drofuran, tertiare Amine oder 16sliche Kalixamsalze, zugesetzt 
werden. 

25 Der Kautschuk wird ebenfalls mindestens dem ersten Reaktor zuge- 
fXihrt. Da im Gegensatz zur radikalischen Polymerisation bei der 
anionischen Polymerisation keine Pfropfung auftritt, sollte der 
verwendete Kautschuk mit der vinylaromatischen Matrix vert rSglich 
sein. 

30 

Geeignete Kautschuke sind Styrolblockcopolymere mit mindestens 
einem Block aus bienen, wie Butadien, Methylbutadien oder Isopren 
sowie Copolymerbl6cKen aus Dienen uand Styrol mit statistischem 
Aufbau. 

35 

Bevorzugt werden als Kautschuk Styrol-Butadien-Blockcopolymere 
Oder eine Mischixng eines Styrol-Butadien-Blockcopolymeren mit ei- 
nem Polybutadien eingesetzt, Bevorzugt besitzt der Kautschuk eine 
Losungsviskositat von 12 0 ml/g oder weniger, bevorzugt unter 
40 85 ml/g, gemessen als 5 gew.-%ige L6sung in Styrol, auf. 

In der Regel liegt der Diengehalt der Kautschuke im Bereich von 
10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 65 - 75 Gew.-%. Bevor- 
zugt wird der Kautschuk in einer Menge eingesetzt, die zu einem 
45 Diengehalt im Bereich von 6-12 Gew.-%, bezogen auf die schlag- 
zahe Formmasse, ftihrt. 
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Besonders bevorzugt wird als Kautschuk ein Styrol-Butadien-Zwei- 
block- Oder Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymer mit minde- 
stens einem Styrolblock mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht Mn von mindestens 35 000, bevorzugt mindestens 70 000 g/mol, 
5 eingesetzt. 

Die verwendeten Kautschuke k5iinen nach den bekarmten Verfahren 
der sequenziellen anionischen Polymerisation diskontinuierlich 
hergestellt werden, Bevorzugt wird als L5sungsinittel das Losungs- 
10 mittel verwendet, das auch zur Polymerisation der vinylaromati- 
schen Hartmatrix verwendet wird. 

Bevorzugt wird der Kautscbuk ohne Isolierung^ gegebenenf alls nach 
Kettenabbruch mit einer protonenaktiven Substanz oder LewissSure, 

15 wie Wasser, Alkohole, aliphatische oder aromatische Carbonsfiuren 
sowie anorganische SSuren oder Kohlendioxyd, oder durch Umsetzving 
mit bi- Oder mehrfxinktionellen Kopplungsmitteln, wie polyfunktio- 
nelle Aldehyde, Ketone, Ester, Anhydride oder Epoxide, direkt der 
Keaktorkaskade zugeflUirt. Dies hat insbesondere den Vorteil, dass 

20 die Kautschukldsvmg frei von Wasserspuren \and Stabilisatoren ist 
und die kontinuierliche anionische Polymerisation der vinylaroma- 
tischen Verbindungen in Gegenwart dieser KautschuklSsung zu kon- 
stanteren Molekulargewichten der Hartmatrix fHhrt. 

25 Beispiele 

Hers t el lung der Kautschukl^sungen 

Styrol/Butadien/Styrol/Dreiblockcopolymere wurden durch sequen- 
30 zielle anionische Polymerisation in Toluol und Initiierung mit 
sek.-Butyllithium (s-BuLi) hergestellt. Nach der Polymerisation 
wurde-mit Isopropanol abgebrochen. Die Kautschuklosung wurde 
anschlieSend mit Styrol verdiinnt. 

35 Kautschukl5sung Kl 

Die L6sung enthielt 130 kg eines SBS-Dreiblockcopolymeren mit den 
Blockltogen 11 000 / 145 000 / 40 000 g/mol in 390 kg Toluol und 
130 kg Styrol, 

40 

Kautschuklosung K2 

Die Ldsung enthielt 80 kg eines SBS-Dreiblockcopolymeren mit den 
Blocklangen 12 000 / 168 000 / 57 000 g/mol in 240 kg Toluol und 
45 116 kg Styrol. 
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Herstelliing der schlagzahen Polystyrole 

Zur Polymerisation wurde eine Reaktorkaskade (Figur 1) aus zwei 
mit einem Ankerriihrer ausgestatteten Riihrkesseln Rl und R2 mit 
5 einem Voliomen von 1 bzw, 1,9 Litem verwendet. Die styrolische 
Kautschuklosung und der Initiator warden tiber getrennte Zuleitun- 
gen Zl und Z2 dem RUhrkessel Rl zugeftOirt. Weiteres monomeres 
Styrol wurde uber Z3 dem zweiten Rtihrkessel R2 zudosiert. Nach 
Erreichen des Gleichgewiclitszustandes wurde die Polymerisation 

10 kontinuierlich bei konstanten Temperaturen in den Riihrkesseln Rl 
\ind R2 mit den in Tabelle 1 angegebenen Parametern durchgef Ohrt . 
Der Durchsatz betrug etwa 800 g/h, bezogen auf das schlagzShe 
Polystyrol. Dieses hatte einen Butadienanteil von etwa 8 bis 
10 Gew.-%^ bezogen auf das schlagzShe Polystyrol. Nach Verlassen 

15 des zweiten Rtihrkessel wurde die Polymer losung \iber einen stati- 
schen Hischer mit 10 g/h einer Methanol /Wassermischung 1:1 abge- 
brochen und mit 0,3 Gew.-% Irgemox 1076 und 2,5 Gew.-% Mineral61, 
jeweils bezogen auf das schlagzahe Polystyrol, versetzt, An- 
schliefiend wurde die Polymer schmelze iiber einen Dow-Topf entgast 

20 und granuliert. . 

Die Eigenschaf ten der schlagzShen Polystyrole sind in Tabelle 2 
zusammengestellt . 

25 Tabelle 1: Versuchsparameter bei der Herstellung von schlagzahem 
Polystyrol 



35 



Beispiel 


1 


2 


3 


Kautschuk 


Kl 


K2 


K2 


Kautschukzulauf [g/h] 


637 


689 


551 


Initiator 


s-BuLi 


n-BuLi 


n-BuLi 


Initiatorzulauf {g/hl 


11 


12,7 


14,5 


Styrolzulauf in R2 [g/h] 


545 


493 


555 


Feststof fgehalt in Rl (%] 


38 


43 


43 


Feststof fgehalt in R2 [%] 


67 


67 


71 


Temper atur in Rl ["C] 


65 


60 


80 


Temper atur in R2 [°C] 


87 


67 


86 



40 



45 
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Tabelle 2: Eigenschaf ten der schlagzahen Polystyrole der Beispiele 
1 bis 3: 



10 



Beispiel 


1 


2 


3 


Streckspeuinimg [N/inm^] 


27,3 


19,6 


28,5 


Dehnxmg [%] 


11,7 


29 


11,0 


LochkerbschlagzShigkeit [%] 


11,4 


11,4 


17,4 


Reststyrolgehalt [£^m] 


< 5 


< 5 


< 5 


Jodzahl g/lOOg 


40,3 


43,5 


33, 1 


Mn [kg/mol] 


58 


65 


53 


Mw [kg/mol] 


178 


189 


188 


Mn (Theorie) [kg/xnol] 


350 


284 


265 
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Pa t en t an s pr tiche 

1. Verfahren zur Herstellung von schlagzclhen Fonnmassen durch 

5 anionische Polymerisation von vinylaromatischen Monomeren in 

Gegenwart eines Kautschuks in einer kontinuierlich durch- 
stromten Reaktorkaskade aus mindestens zwei Reaktoren, wobei 
die vinylaromatischen Monomeren in Teilstr5men den Reaktoren 
der Reaktorkaskade und ein anionischer Initiator land ein Kau- 
10 tschuk mindestens dem ersten Reaktor zugefiihrt werden, da- 

durch gekennzeichnet, dass die Reaktorkaskade aus riickvermi- 
schenden Reaktoren besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
15 Reaktorkaskade aus zwei Riihrkesseln besteht \md im ersten 

Riihrkessel bei einem Feststof f gehalt , der iiber dem Phasenin- 
versionspiinkt liegt, polymerisiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dass der 
20 Fes ts toff gehalt im ersten ROhrkessel mindestens bei dem dop- 

pelten Wert des Gewichtsanteils des Kautschukes und im zwei- 
ten Rtihrkessel im Bereich von 50 bis 85 Gewicht«prozent 
liegt. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktorkaskade aus drei Riihrkesseln besteht und der Fest- 
stoffgehalt im ersten ROhrkessel unter dem Phaseninversions- 
p\inkt, im zweiten Riihrkessel mindestens bei dem doppelten 
Wert des Gewichtsanteils des Kautschukes und im dritten ROhr- 

30 kessel im Bereich von 50 bis 85 Gewichtsprozent liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn— 
zeichnet^ dass die Polymerisation in einem aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof f durch- 

35 geftihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerisation ohne Zusatz von Retardern, 
die die Polymerisationsgeschwindigkeit herabsetzen, durchge- 

40 ftihrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in den einzelnen Reaktoren isotherm bei Tempe- 
raturen im Bereich von 50 bis 170**C polymerisiert wird. 



45 



Zeichn. 
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8, Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass als Kautschuk ein Styrol-Butadien-Blockcopoly- 
mer oder eine Mischung eines Styrol-Butadien-Blockcopolyineren 
mit einem Polybutadien eingesetzt wird, wobei der Kautschuk 
5 eine L5sungsviskositat von 120 ml/g oder weniger, gemessen 

als 5 Gew«-%ige Lds\mg in Styrol/ aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Kautschuk ein Styrol-Butadien-Zweiblock- 
oder Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymer mit mindestens 
einem Styrolblock mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
Mn von mindestens 35.000 g/mol eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Kautschuk durch anionische Polymerisation in einem 
L5saangsmittel hergestellt wird \md ohne Isolierxmg direkt der 
Reaktorkaskade zugeftihrt wird. 



20 
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